









Development of Novel Ring-Closing Reaction of 














This thesis is consisted of development of novel ring-closing reaction of allenylcycloalkane with 
multiple bonds. Cyclopropane undergoes facile ring-opening assisted by relief of its strain energy 
and is therefore a variable acyclic C3 building block in various types of transition-metal-catalyzed 
reactions. We developed a rhodium(I)-catalyzed [5+2] cycloaddition of allenylcyclopropane-alkyne 1 
under mild conditions, which leads to the facile formation of the bicyclo[5.4.0]undecatriene 2 
frameworks. Judicious choice of rhodium(I) catalyst, [RhCl(CO)2]2 and/or [RhCl(CO)dppp]2, 
consistently afforded the desired products in satisfactory yields. This method was successfully 
applied to the construction of bicyclo[5.5.0]dodecatriene 3. 
Based on the easy cleavage of the unfunctionalized three-membered ring of allenylcyclopropane, 
we imaged that replacement of the highly strained three-membered ring of 1 by one carbon 
homologated four-membered ring would lead to the formation of bicyclic eight-membered rings. As 
a result, we could develop a Rh(dppp)2Cl-catalyzed [6+2] cycloaddition of 
allenylcyclobutane-alkyne 4 under mild conditions resulting in the efficient formation of the 
bicyclo[6.4.0]dodecatriene 5 and bicycle[6.3.0]undecatriene 6 frameworks. 
In addition, we have investigated the cycloaddition of allenylcyclopropane with alkenes instead of 
alkynes. The treatment of allenylcyclopropane-alkene 7 with a catalytic amount of [RhCl(CO)2]2 
produced the unexpected cis-4,5-dimethylbicyclo[4.3.0]nona-1(9),2-dienes 8 with three contiguous 
stereogenic centers in a highly stereocontrolled manner. The plausible mechanism for the production 























キン体 1 や窒素原子や酸素原子を有する ACP-アルキン体 1 から、目的の[5+2]環化付加体 2,3
が効率よく得られることが判明した(Scheme 1)1。本法は、これまでに報告されている VCP














R1 = SO2Ph, Me; R2 = H, TMS, nBu; n = 1, 2















ACB-アルキン体 4 を 1,4-ジオキサン中で 5mol%の Rh(dppp)2Cl と加熱したところ、開環が困
難であると考えられたシクロブタンが容易に開環して分子内[6+2]環化付加反応が進行し、
対応するビシクロ[6.4.0]誘導体 5 及びビシクロ[6.3.0]誘導体 6 を与えることを明らかにした


















R1 = SO2Ph, Me; R2 = H, Me, nBu, CH2OBn, CO2Et; R3 = H, nBu; n = 0, 1











VCP との反応に供し得る pi 成分としてはアルキンだけでなく、アルケンやアレンも知ら
れているが、アルケンを pi成分とした反応はアルキンを pi成分とした反応に比べて、環化付
加反応が進行し辛い傾向がみられる。ACP-アルキン体の分子内[5+2]環化付加反応では室温
から 80°C の穏和な条件で反応が進行したことから、アルキンの代替 pi成分としてアルケン
を用いれば、VCP-アルケン体よりも容易に反応が進行するのではないかと考え、ACP-アル
ケン体 7 を 10mol%の[RhCl(CO)2]2 と 1,4-ジオキサン中 80°C に加熱したところ、ACP-アルキ
ン体の結果から予想された[5+2]環化成績体 9 は得られず、三つの連続する立体中心が高度














X = C(CO2Me)2, C(CH2OMe)2,C
O
O
, CH2, NTs, NNs
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